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VerGflientllclit 

Mit intemationaUm Reckerckenberichs, 

Vor AbUurfderfir Andenmgen der AnsprOche zfigelassenen 

FrisL VerqffemUOumg wird wiederholt fails Andenmgen 

eintreffen. 



(54) Title: AQUEOUS POWDER COATING DISPERSION FOR PACKING CONTAINERS 

(54) Bezelchnung; WASSRIGB PULVERIJVCK-DISPERSION FCR VERPACKUNGSBEHALTER 

(57) Abstract 

The present invention concerns an aqueous powder coating dispersion based on epoxy resins and phenolic haidenen or caiboxyl 
group-containing polyesters for coating packing containers. Hie powder coating dispersion comprises a solid powdeiy odmponent (D and 
an aqueous component (E), component (I) being a powder coadng: 1) which ccmipriscs: A) at least one rooxy reshi havhig an epoxide 
equivalent weight of between 300 and 5500; and B) at least one haxdenrar having more dian one phenoKc hydroxyl group per mdecule 
and a hydroxyl equivalent weight, relative to the phenolic OH groups, of between 100 and 500, preferably between 200 and 300: or Q at 
least one polyester with an acid number of between 25 and 120 mg KOH/g and an OH number of more than 10 mg KOH/g; and D) at 
least one qwxy resin witii an epoxide equWalcnt weight of between 400 and 3000; and which 2) optionally comprises catalysts auxiliary 
aids and additives typical of powder coatings, such as degassing agents, levellmg agents, scavrageis and antioxidants. Ccnnponent (ID is 
the aqueous portion of tiie dispersion and contains: a) at least one non-ionic or anionic fltidcener, die non^Ionic diickei» preferably heme 
a non-ionic associauve thickener, and b) optionally catalysts, auxiliaiy aids, antifoammg agents, wetting agents, auxOiaiy dispeisim aids 
preferably caiboxyl group^ntauiing dispersants, antioxidants, biocides, small amounts of solvent, levelUng agents, neutraiizine asents* 
prefierably amines and/or water-retention agmts. iwunauxauu 

(57) ^i«»inmA¥iftiy^ i||£ 

Die vorliegcndc Erfindung betrifft eine wSssrige Pulveriackdispersion auf der Basis von Epoxidhaizen und phenolischen HSitem odw 
^oxylgruppenhaltigen Polyestem fOr die Beschkhtung von Veipackungsbehatem, wobei sie aus einfirfesten, puWeifdnnigen Kamponente 
0) und einer wSssrigen Komponenle ODbesteht, wd)ei die Komponente (DeinPulvcaiack ist, 1) der A) ndndestensehi Kioxidhaiz mSemem 
^xidaqwvdentgewiclU von 300 bis 5500 und B) mlndestens euien Hflzter mit mehr als einer phenolischen Hydxoxylgn^pio Molekfll und 
einera Hydroxyl-Aquiyalentgewkrht, bezogen auf phenolischeOH-Giuppen. von 100 bis 500. vaczugsweise 200bi8 300, odwC) mmdestens 
eincn Polyester mit emcr Sfturezahl von 25 bis 120 mg KOH/g und einer OH-Zail > 10 mg KOH/g und D) mmdestens ein Epoxidhaiz 
mit einem Ep«idilquivalm^^^ von 400 bis 3000 entfaSlt und 2) der ggf. Katalysatoren. Hil&stoffe. puhreriacktypische Additive wie 
Entgasnngsmitiel, Veriaufsmittel, Radikalftoger, Antioxidantien enOiait und wobei die Komponente (11) der wfissrige AnteU der Dispwsion 
i&U der a) w«iigstens einen nicht-ionischen pder anionischen VcnHcker, wobcl dernicht-ionisdie VcadickBrvoizugsweiseein nicht-ionischcr 
Assoziativ-Veitiicter ist. und b) ggf. Katalysatoren, Hilfesto£fe, l&itsdifiumungsnuttel. Netzmittel, Dispersionshilfemittel. vorzugsweise 
caiboxylgnippenhaltige pi5>ei^eraiittel. Antioxidantien. Biozide. geringe Mengen Lfisemittel, Veriaufsmittel, Neutralisierun^tiel. 
vorzugsweise Amine und/oderWassenrflckhaltemittBlentiifflt. ^«*u«ixwwungwuiwi. 
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^ WgBriae Pulveriack-Dis persion fUr Veroackunosbehliter 

Die vortiegende Erfindung betrifft eine waBrige Pulverlack-Dispersfoii, die sich 
insbesondeps-afs Qberzug fur VerpackungsbehSlter elgneL 

10 FOr die Beschichtung von Verpackungsbehaiter warden heute vorzugsweise 
FIQssiglacke verwendeL Oiese verursachen zahlreiche Umweltprobieme 
aufgrund ihres Lfisemittelgehaltes. Dies gilt auch fur die FalJe des Einsatzes von 
Wasseriacken. 

15 Es wird daher verstSrlct versucht. diese Ucke dureh idsungsmrttelanne bzw. 
Ifisemittelfreie zu ersetzen. So werden beisptelsweise zur Aiadeckung von 
bosenschvielBnahten vielfach schon thennoplastische Puivertacke eingesetzt 
Diese Pfodukte werden durch teure Kaltvennahlung aus den entsprechenden 
Thermoplasten hergestellt 



20 



25 



30 



Weiterhin sind aus der EP-B 1 1 9 164 duroplastische Puivertacke fOr die 
SchweiBnahtabdeckung von R^etalibehSltem, die zur Aufrtahme von 
Lebensmitteln oderGetrdnken eingesetzt werden. bekannt. Diese 
duroplastlschen Puiverlacke enthalten als Bindemittel ein Gemisch aus einem 
aromatischen Epoxidharz mil im Mmel maximal 2 Epoxidgmppen pro MolekQI 
und aus einem aromatischen Epoxidharz mil im MIttel mehr als 2 Epoxidgruppen 
pro IMolekQI. Als Harter wird das Kondensationsprodukt des Bisphenol-A- 
Diglycldylethers mit Bisphenol A und/oder ein saurer Polyester auf der Basis 
Trimellithsaureanhydrid/aliphatisches Polyol eingesetzt 



Aus der EP-B-10 805 sind Puivertacke fur die Innenbeschichtung von Dosen 
bekannt. die einen Polyester mit endstSndigen Carboxylgmppen und einer OH- 
Zahl klelner 10 mg KOH/g sowie ein Epoxidharz enthalten. Als 
Hartungskatalysator enthalten diese Puivertacke Cholinderivate. Die Puivertacke 
35 waisen eine mlttiere TellchengrSBe zwischen 20 und 1 50 pm auf. In der EP-B- 
1 0 805 sind jedoch keine Hinweise enthalten, wie Doseninnenbeschichtungen 
eriialten werden kfinnen, die auch bei Schichtdfcken < 15 pm geschtossene 
Filme liefem. AuBerdem weisen diese Puivertacke - bedingt durch die niedrige 
OH-2ahl des Polyesters - den Nachteil einer nur schlechten Vemetzung auf. 
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5 Entsprechend weist dieses System iQr die Prads nicht alaeptabie 

Trocknungszeiten von 10 bis 40 min bei 150 bis 220 °C auf. wShrend die 
Troclmungszeit modemer Fabriltationsanlagen bei maximal 20 bis 30 s bei einer 
Objelcttemperatur von 260 bis 280 °C liegt 

10 Aus der US-PS4.497.837 sind Puiverlacke fflr die Innenbeschichtung von 

Dosen und Dosendeckein belcannt. die ein Epoxidharz und aromatische Amine, 
Lewis-SSuren cder SSureanhydride als HSrter enthalten. Die Puiverlacke weisen 
eine mittlere Teilchengrflfte zwischen 20 und 150 pm. bevorzugt 30 bis 70 pm 
auf. Nachteilig bei diesen Systemen ist die hohe IMindestschichtdicke von 38 pm 

15 zur Erzielung von Beschichtungen mtt einer nicht zu groBen Porigkeit 

AuBerdem weisen diese Pulveriacke den Nachteil auf. daB zur Aushartung der 
beschriebenen Systeme Ofenvero^eilzeiten zwischen 5 und 12 min erfbrderiich 
sind. 

20 Weiterhin sind aus der US-PS 3.962,486 Pulveriacke IQr die Innenbeschichtung 
von Dosen bekannt. die ebenfails ein Epoxidharz und aromatische Amine. 
Epoxi-Amin-Addukte Oder SSureanhydride enthalten. Durch Anwendung des 
Plasma-SprQhbeschichtungsverfahrens sind Beschtehtungen herstellbar. die 
bereits bei geringen Schichtdlcken von weniger als 13 pm die Anfbrvjemngen 

25 erfQIIen, die Qblicherweise an Innenbeschichtungen von 

Lebensmittelverpackungen gesteilt werden. Damit die Applizierbarkelt mittels 
des Plasnra-Spfuhverfahrens gewahrleistet ist. dQrfen nur Pulveriacke 
eingesetzt werden. die eine maximale TeOchengrOBe < 100 Mm sowie eine 
ausrek:hend niedrige Schmeizviskositat aufweisen. 

30 Die Veiwendung aminischer Hdrter fOhit jedoch zu einer unzureichenden 
Sterilisattonsbestandigkeitderresultierenden Beschichtungen. Nachteilig ist 
femer. daB mH Aminen gehSrtete Epoxidharze zur VersprOdung neigen und 
sehrschlechte Elastizitaten haben. Saureanhydrid-Harter weisen den Nachteil 
auf, daB sie starts reizend sind und daher bei der Forniulleoihg der Pulveriacke 

35 besondere VorsichtsmaBnahmen erforderiich sind. 

SchlieSlich sind aus der US-PS 4.183,974 Pulveriacke fOrdie 
Innenbeschichtung von Dosen bekannt. die ein Epoxidharz und einen 



wo 97m€09 



PCT/EP96/D2619 



10 



15 



Aminh§rterenthalten. Diese Pulverlacke weisen mittlere TeilchengrSBen 
zwischen 1 und 100 pm, bevorzugtzwischen 1 und10 \im auf. Die 
resuitierenden Beschichtungen weisen zwwar bereits bei Schichtdlcken von < 13 
pm die geforderte geringe Porositat auf. jedoch sind die resuitierenden 
Besdiichtungen verbesserungsbedQrfb'g. 

Die Ergebnisse mit Pulverfacken sind insgesamt bisher nicht zufHedenstellend. 
insbesondere sind zur Erzieiung eines gleichmaaigen Aussehens erhShte 
Schichtdidcen erforderlich. Auf der anderen Seite bedingt der Einsatz von 
pulverfdrmigen Lacken eine andere AppKkationtechnoiogie . Die fQr RQssiglacke 
ausgelegten Aniagen kannen daher hierfur nicht verwendet werden. Daher ist 
man bestrebt Pulvertacke In Form waBriger Disperslonen zu entwickein. die sich 
mit FlQssiglacktechnologlen verarbeiten lassen. 

Aus der US-Patentschrift 4.286.542 ist beispielsweise einVerfahren bekannt, 
20 bei dem eIne Pulverlack-Sluny verwendet wird, die sich fOr die Beschichtung 

von Automoblien eigneL Hierbel wini zunfichst eine herkfimmliche Pulverschicht 
auf die Karosserie aufgetragen und als zweite Schlcht die Klarlack-Sluny. Bei 
diesem Verfahren lassen sich demgemSft nicht Auftrdge mit herkdmmllchen 
FIQssiglacktechnologien errelchen. 
25 Im folgenden wird der Begriff Pulverlack-Dispersion als Synonym fQr Pulverlack- 
Sluny verwerKleL 

Die vorliegende Erfindung hat sich nunmehr die Aufgabe gestellt, eine wSQrige 
Pulverlackdispersion auf der Basis von Epoxidharzen und phenollschen HSrtem 
30 Oder carboxylgnjppenhaltigen Polyestem fur die Beschichtung von 

Verpackungsbehfiltem zur Verfugung zu stellen. die sich mit der bisherigen 
RQsslglacktechnologie auftragen ISBL 

Diese Aufgabe wird geldst durch eine wa&rige Pulverlackdispeision bestehend 
35 aus einerfesten. pulverfOmnigen Komponente I und eilnerwafirigen Komponente 
II. wobel die Komponente I ein Pulveriack ist. 
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5 i)der 

mindestens ein Epoxidhaiz mit einem Epoxiddquivaientgewicht von 300 
bis SSOOund 

mindestens einen HSrter mit mehr ais einer phenolischen 
Hydroxylgmppe pro MoleitQI und einem Hydroxyl-Aquivalentgewfcht, 
bezogen auf phenolische OH-Gmppen, von 100 bis 500. vbrzugsweise 
200 bis 300 Oder 

mindestens einen Polyester mit einer Saurezahl von 25 bis 120 mg 
KOH/g und einer OH-2ahl >10 mg KOH/g und 

mindestens ein Epoxidhaiz mit einem EpowdSquivalentgewicht von 400 
bis 3000 enthilt und 

der ggf s. Katalysatoren. Hilfsstoffe. puiveriacldypische Additive vine 
Entgasungsmittel,Veriaufsmitlel, Radikaifdnger, Antioxidantien enthSft 
und 

wobei die Komponente II der waSrige Antell der DIspefsion Jst. der 

1) wenigstens einen nicht-ionischen. vorzugsweise einen nicht-ionischen 
Assoziativ-Verdlcker. Oder einen anionis(*ien Verdidcer und 

2) ggf Katalysatoren. Hilfsstoffe. EntschSumungsmittel. Netzmittel. 
Olspersionshilfsmittel, voizugsweise carboxylgruppenhaltige 
Dispergiemtittel. Antioxidan&'en, Biozide. geringe IMengen Ldsemittel, 
Verlaufsmittel. NeutFalisierungsmlttel. vorzugsweise Amine und/oder 
WassenQckhaltemittel enthStt. 

AuBerdem betriffl die Erfindung ein Verfahren zur Inhenbeschichtung von Ver- 
packungsbehdltem, bei denen diese Pulveriacke appliziert warden. 

Gegenstand der Erfindung ist schliefilich auch die Venwendung der Pulverlack- 
Dispersion zur innenbeschichtung von Verpackungsbehaitem. 



A) 
B) 



10 



15 



C) 
D) 



2) 



20 
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5 Die erfindungsgema&en Pulverlacke zeichnen sich dadurch aus, da& 

Beschichtungen mit nur einer sehr geringen Schichtdicke von < 15 ^jm die von 
den Oosenherstellem fflr Innenbeschichtungen geforderten Bgenschaften 
aufweisen. Insbesondere weisen diese Beschichtungen selbst bei einer 
geringen Schichtdidte von < 15 |im die geforderte geringe Porositat auf. Femer 
10 zeichnen sich diese Beschichtungen dutch eine gute Haftung. hohe Fl^biiitat 
und eine gute Pasteurisations- und Sterilisationsbestindigicelt aus. 

Im fblgenden sollen nun zunachst die einzelnen Komponenten der 
erfindungsgemi&en Pulverlacke nSher ertdutertwerden: 

15 

pie in den erfindungsgerndQen Pulveriacken eingesetzten Epoxidharze 
(Komponente A) sind feste Epoxidharze mit einem EpoxidSquiyalentgewicht von 
300 bis 5500. Ms Komponente A geeignet sind aromattsche. aliphatische 
und/oder cydoaliphatische Epoxklharze. Bevoizugtwerden aromatische 

2 0 Epoxklharze auf Basis Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F und/oder Epoxidharze 
vom Novolak-Typ eingesetzL Besonders bevorzugt enigesetzte Epoxidharze 
auf Basis Bisphenol-A Oder Bisphenoi-F weisen eiri Epoxkiaquivalentgewicht 
von 500 bis 2000 auf. Besonders bevorzugt eingesetzte Epoxidharze vom 
Novolak-Typ weisen ein Epoxidaquivalentgewicht von 500 bis 1000 auf. 

25 Epoxidharze auf Basis Bisphenol-A bzw. Bisphenol-F weisen dabei Im 

ailgemeinen eine Funktionalitit von maximal 2 und Epoxidharze vom Novolak- 
Typ eine Funktionalitat von im ailgemeinen mindestens 2 auf. Jedoch kOnnen 
auch die Epoxidharze auf Basis Bisphenol-A bzw. Bisphenol-F durch 
Veizweigung. z.B. mitteis Trimethylolpropan. Glycerin, Pentaerythrit Oder 

30 anderer Verzweigungsreagenzlen. auf eine Funktionalitat von mehr als 2 
gebrachtwerden. 

Selbstverstandlich konnen auch and^ Epoxidharze^ wiez.B. 
Alkylenglykoldiglycidylether Oder deren veizweigte Foigeprodukte. mit 
35 Alkylenglykolen flexibilisierte Epoxidharze auf Basis Bisphenol-A bzw. -F o.a. 
eingesetztwerden. Femer sind auch Mischungen verschiedener dergenannten 
Epoxidharze geeignet 
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5 Geeignete Ep<»ddharze sind beispieisweise die unter folgendem Namen im 
Handel eitiSltiichen Produlde: Epikote* 154. 1001. 1002, 1055, 1004. 100.7. 
1009, 3003-4F-10 der Rmna Shell-Chemie, XZ 86 795 und DER* 664. 667. 669. 
662, 642U und 672U der Rrma Dow sowie Araldit*. GT 6064, GT 7072. GT 
7203. GT 7004. GT 7304, GT 7097 und GT 7220 der Firtna Ciba Gelgy. 



10 



Bevorzugt werden dabei FDA-zugelassene Epoxidharze eingesetzL 



Als Harterkomponente B geeignet sind alle festen Verbindungen mft mehrals 
einer phenolischen OH-Gruppe. bevoizugt 1,8 bis 4 und besonders bevorzugt < 
15 3 phenolische OH-Gruppen pro ly/lolekQi und elnem Hydroxy^Aquivalentgewwcht, 
bezogen auf OH-Goippen von 100 bis 500. bevorzugt 200 bis 300. 

Bevorzugt werden als Hdrter solche auf Basis BisphenotA und/oder Bisphenol- 
F eingesetzL Besonders bevoizugt wird als HSrter das Kondensationsprodukt 

20 des Digiyddylethers yon Bisphenoi-A bzw. BIsphenol-F mit Bisphenol<A bzw. 
Blsphenol-F. insbesondere das Kondensationsprodukt mjt elnem auf 
phenolische Hydroxylgruppen bezogenen Aquivalentgewicht von 220 bis 280. 
Diese Kondensationsprodukte werden Qbllchenweise heigesteilt dureh 
Umsetzen von i.a. Qberschussigem Bisphenol mit einem Bisphenol- 

25 Dlglyddylether In Gegenwart eines geeigneten Katalysators. Bevorzugt wird das 
Kondensationsprodukt hergestellt durch Umsetzen des DIglydidylethere mit dem 
Bisphenol im GewichtsverhaHnis von 0.5 bis 2. Diese Hirter auf der Basis dieser 
Kondensationsprodukte des BIsphenol-Diglycidylethers mit einem Bisphenol 
weisen im allgemelnen eine Funktfonalitat von maximal 2 auf, wobei durch 

3 0 Venvendung von Verzwelgungsreagenzien wiedemm hdhera FunktionalitSten 
eingesteilt werden kdnnen. 

Als Hflrter geeignet sind femer auch die Umsetzungsprodukte von Bisphenolen 
mit Epoxidharzen vom Novolak-Typ. Bevoizugt werden diese Hflrter durch 
35 Umsetzen des Epoxidhaizes mit dem Bisphenol Im Gewlchtsverttaitnis vori 0,5 
bis 2 In Gegenwart eines geeigneten Katalysators erhaltea 



r 
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5 Geeignet sind beispielsweise die in der DE-PS 23 12 409 in Spalte 5, Zeile 2 bis 
Spaite 6, Zeile 55 beschriebenen phenolischen Hirter. Diese Polyphenole 
entsprechen den folgenden allgemeinen Formein 

OH 




10 



wo 97701609 



PCT/EP96/02619 



8 

5 in denen A ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1-6 C-Atomen Oder die 
Reste X ein Wasserstoff Oder Alltyl mit 1 bis 4 C-Atomen n. einen mittleren Wert 
von 1 bis 9. bevorzugt 2 bis 7 und y einen Wert von 0 Oder 1 annimmt 

Eingesetzt werden Icdnnen femer auch die in der DE-OS 30 27 140 
10 besdiriebenen phenolischen HSrter. 

Selbstverstandllch sind audi mit Verzweigungsreagenzien modifi^erte Hdrter 
und/oder fiexibilisierte Harter geeignet Femer Icannen audi IMischungen von 
verschiedenen dergenannten Harter eingesetzt warden. Bevorzugt werden 
15 dabei FOA-zugeiassene Hdrter eingesetzt 

IDie Epoxfdharzi(omponente A wird in den erfindungsgematten Pulverlacken 
Qbiichenveise in einer Menge von 29 bis 80 Gew.-%. bevorzugt von 39 bis 60 
Gew.-%. bevorzugt von 39 bis 60 Gew.-®^, jeweils bezogeri auf das 
20 GesamtgewichtdesPulverladcs. eingesetzt 

Die IHdrtertomponente B wird in den erfindungsgema&en Pulverladcen 
Qbfichenweise in einer Mmge von 10 bis SO Gew.-%. bevorzugt von 15 bis 40 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Pulverladcs, eingesetzt 

25 

Als weitere Komponente enthalten die erfindungsgemd&en Puiverladce 
mindestens einen Hartungslcatalysator, Qblicherweise in einer Menge von 0,01 
bis 5.0 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 bis 2,0 Gew.-%, jeweUs bezogen auf das 
Gesamtgewidit des Puivertadts. 

30 

VorteiUiafteoMeise ist der ICatalysator Imidazol. 2-iy/lethyiimidazol. 
Etiiyltriplienyiphosphoniumchiorid Oder ein anderes Salz desselben. ein 
Chinolinderivat wie beispielsweise in der EP-B-10805 besctirieben, ein 
prImSres, sekunddres Oder tertidres Aminophenol, Aluminiumacetyiacetonat 
35 Oder ein Toiuolsuifonsauresalz Oder eine IMischung aus verschiedenen der 
genannten Katalysatoren. 
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5 Obiicheiweise enthalten die im Handel erhdttlichen hydroxylgruppenhaitigen 
Harter bereits einen Hdrtungskatalysator. 

Beispiele fur derartige handelsQbiiche hydroxyigruppenhaitige Hdrter. die 
bevorzugteingesetzt werden. sind die unter den folgenden Namen im Handel 
10 erhMltlichen Produlcte: D.E.H.R 81. D.E.H.R 82 und D.E.H.R 84 der Rnna Dow. 
Harter XB 3082 der Fimia Ciba Gelgy und Epikure® 169 und 171 der Flnna 
Sliell-Cheinie. 

Die in den erfindungsgemSfien Pulveriaclten eingesetzten Polyester 
15 (Komponente C) weisen eine SSurezahl von 25 bis 120 mg KOH/g, bevofrugt 
30 bis 90 tng KOH/g und besonders bevorzugt 60 bis 90 mg KOH/g sowie eine 
OH-2ahl von mindestens 10 mg KOH/g. bevorzugt von mindestens 15 mg 
KOH/g und bevorzugt Kleiner gleich 30 mg KOH/g auf. Bevorzugt werden 
Polyester mil einer FunkHonalitat > 2 eingesetzt Die zahlenmitUeren 
20 Molekulargewichte der Polyester liegen im allgemeinen zwischen 1000 und 
10000. bevorzugt zwischen 1500 und 5000. Bevorzugt werden FDA- 
zugelassene (FDA: Food and Drug Administration) Polyester eingesetzL 

Die carboxylgmppen- und hydroxylgruppenhaitigen Polyester sind dabei nach 
25 den ufalichen Methoden (vgl. z.B. Houben Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, 4. Auflage, Band 14/2, Georg Thieme Verlag. Stuttgart 1961) 
herstellbar. 

Als CarbonsSurekomponente zur Hersteliung der Polyester sind aliphatische, 
3 p cycloallphatische und aromatische Di- und PolycarbonsSuren geeignet. wie z.B. 
Phthalsflure, Terephthalsaure, IsophthaisSure, TrimellithsSure, PyromeHiths§urB, 
Adipins^ure. BemsteinsSure. Glutarsdure, Pimelinsdure. SuberinsSure. 
Acelainsiure, Sebadnsdure u.fi.. Die Sduren kOnnen dabei auch In Fonn ihrer 
verestemngsfShigen Derivate (z.B. Anhydride) Oder ihrer umestenrngsfShigen 
35 Derivate (z.a Dimethylester) eingesetzt werden. 

Als Alkoholkomponente zur Hersteliung der Polyester sind die ublichenvelse 
eingesetzten Di- und/oder Polyole geeignet, z.B. Ethylenglykol, PropandioH ,2 
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und-1.3, Butandiole. DIethyienglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol. 
HexandioH.e, Neopentylglykol. 1.4-Dimethylolcydohexan. Glycerin. 
Trimethylolethan. Trimethylolpropan. Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan. 
DIglycerin u.a.. Die so erhaitenen Polyester kdnnen dabei einzein Oder als 
Mischung verschiedener Polyester eingesetzt werden. 

AuSerdem kSnnen die festen Pulverlacke ggf. noch Hilfsmittel und Additive 
enthalten. Beispiele hierfur sind Veriaufsmittel, Antioxidantien, Radlkalfanger. 
RIeselhilfen und Entgasungsmlttel, wie beispielsweise Benzoin. 

Welterhin kdnnen die erfindungsgemiBen Pulverlacke noch 0 bis 55 Gew.-%, 
bevoraigt 15 bis 25 Gew.-%. Fullstoffe enthalten. Bevoizugt werden FDA- 
zugelassene Fullstoffe eingesetzL Im aligemeinen werden anorganische 
FQIIstoffe, beispielsweise Titandioxid. wie z.B. Kronos 2160 der Finna Kronos 
Titan. Rutil R 902 der Fimia Du Pont und RC 566 der Rrrtia Sachtleben. 
Bariumsuitet und FQIIstoffe auf Silikat-Basis. wie z.B. Talkum. Kaolin. 
Magnesiumaluminiumsillkate,GHmmeru.a. eingesetzL Bevoizugt w/erden 
Titandioxid und FQIIstoffe vom Quarzsand-Typ eingesetzt 

AuBerdem k5nnen die eifindungsgemSBen Pulverlacke ggf. noch 0.01 bis 10 
Gew.-%. bevorzugt 0.1 bis 2 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Pulverlacks. weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. Beispiele hierfur sind 
Veriaufsmittel, Rieseihilfen, EntlQftungsmittel. wiez.B. Benzoin. Pigment o.a.. 

Als weiteren wesentlk:hen BestandteH enthSIt die wassrige Komponente B der 
Pulverlackdlsperslon wenigstens einen nicht-lonischen Oder antonischen Ver- 
dickera). 

Bevorzugt als nicht-ionischen Verdicker a) werden nicht-ionische Assoziatlv-Ver- 
dicker a) eingesetzL 

Strnktunnerkmale solcher Assoziativ-Verdicker a) sind: 

aa) ein hydrophiles GerQsL das eine ausreichende Wasseridslichkeit 
sicherstellt und 
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5 ab) hydrophobe Gruppen. die ru einer assoziativen Wechselwirkung im 

waQrigen Medium fShig sind. 

Als hydrophobe Gruppen werden beispielsweise rangkettige Alltylreste, wie zJB. 
Dodecyl-, Hexadecyl- Oder Octadecyl-Reste. oderAlkaryireste. wie z.B. Octyl- 
10 phenyl- Oder Nonylphenyl-Reste eingesetet 

Als hydrophile GerOste werden vorzugsweise Polyacrylate, Celluloseether Oder 
besonders bevorzugt Poiyurethane eingesetzt, die die hydrophoben Gruppen 
als Polymerbausteine enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt sind als hydrophile Geruste Poiyurethane, die Po- 
15 lyetherketten als Bausteine enthalten. vorzugsweise aus Polyethylenoxid. 
Bel der Synihese solcher Polyetherpolyurethane dienen die Di- und Oder Po- 
lyisocyanate, bevorzugt aliphatische Diisocyanate, besonders bevorzugt 1.6- 
Hexamethylendiisocyanat, das ggf. Alkyisubstituenten aufwaist. zur 
VerknOpfung der Hydroxylgruppen-termlnierten Pdyetherbausteine 
20 untereineinander und zur VerknQpftmg der Polyetherbausteine mit den 

hydrophoben Endgruppenbausteinen. die beispielsweise monofunkttoneiie 
Alkohole und/oder Amine mit den schon genannten langkettigen Alkytresten 
oderAralkylresten sein kdnnen. 



25 



Fur Anwendungszwecke. bei denen die Beschichtung in direkten Kontakt zu 
Lebensmittein korrimt. werden nur FDA-zugelassene Verdickerauf Acrylat- Oder 
Cellulose-Basis eingesetzt 

Die Herstellung der festan Pulverlacke erfolgt nach bekannten Methoden (vgl. 
3 0 2,.B. Produkt-lnfbrmation der Finma BASF Lacke + Farben AG, 'Pulverlacke", 
1990) durch Homogenisieren und Dispergieren, beispielsweise mittels eines 
Extruders, Schneckenkneters u.a.. Nach Herstellung der Pulverlacke warden 
diese durch Vemriahlen und ggf. durch Sichten und Sieben fQr die Dispergierung 
vorbereitet 



35 



Aus dem Pulver kann anschlieliend mit einer waBrigen Komponente H durch 
Na&vennahlung Oder durch Einruhren von trocken venmahienem Pulverlack die 
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5 wi&rige Pulverklartackdispersion hergestellt werden. Besonders bevorzugt wird 
die Nafivennahiung. 

Die vorliegende Erfindung betriffl demgemSfi auch ein Verfahren zur 
Heretellung einerwa&rjgen Pulverfackdispersion fur die Beschichtung von 
10 VeipackungsbehSltem. bei dem 

eine waSrige Dispersion aus einer festen. pulverfdrmigen Komponente I und 
waarigen Komponente 11 hergestellt vwird, wobei die Komponente I ein Pulvertack 
ist, 

15 1) der 

A) mindestens ein Epoxidharz mit einem EpoxidSquivalentgewicht von 300 
bis 5500 und 

B) mindestens einen HSrter mit mehr als einer phenolischen 
Hydraxyignjppe pro MoielcQI und eInem Hydroxyl-Aqulvalentgewicht 
bezogen auf phenolische OH-Gruppen. von 100 bis 500. vbizugsweise 
200 bis 300 enthait Oder 

C) mindestens einen Polyester mit einer Sdurezaiil von 25 bis 120 mg 
KOH/g und einer OH-2ahl >10 mg KOH/g und 

mindestens ein Epoxidharz mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 400 
bis 3000 enthait und 



20 



25 D) 



2) der ggf. Katalysatoren. Hilfsstoffe, pulverladctypische Additive wie 
Entgasungsmittel. Vertaufsmittel, Radiltalfanger. Anttoxidantien enthSit 
30 und 

wobei die Komponente II der wa&rige Anteil der Dispersion ist, der 

1) wenigstens einen nicht-ionischen, vorzugsweise einen nicht-ionischen 
35 Assozlativ-Verdidcer, Oder einen anionischen Verdidter und 

2) ggf.Katalysatoren, Hilfsstoffe. Entschflumungsmittel. Netzmittel. 
Dispersionshilfsmittei, vorzugsweise carboxyigatppenhaitige 
Dispergiemiittel. Antioxidantien, Biozide, geringe A/lengen Lfisemittei. 
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10 



Veriaufsmittel. Neutrallslemngsmittel, vorzugsweise Amine und/oder 
WasserrQckhaltemittei enthilt. 

die aus den Komponenten I und II hergesteitte Dispersion unter Einhaltung einer 
Temperatur von 0 bis 50 ^'c. voizugsweise 5 bis 30 °C vennahien und 

der pH-Wert der Dispersion auf 4 bis 10 voizugsweise 5 bis 9 eingestelit wird. 



Die mittlere KomgrSfte liegt zwischen 1 und 20 pm. vorzugsweise unter 20 um. 
Besonders bevorzugt bei 2 bis 12 um. Der Festkdrpergehalt der waBrigen 
15 Pulverklariackdispersion liegt zwischen 10 und 50 %. vorzugsweise 20 bis 40 %. 
Die Glastemperatur des Pulveriacks betrSgt 20 bis 70 °C. vorzugsweise 30 bis 
60 °C. 



20 



25 



Der Dispersion kennen vor oder nach der Na&venmahlung hzw. dem Eintragen 
des trockenen Pulverlackes in die wafirige Komponente II 0 bte 5 Gew.% eines 
EntschSumergemisches. ^nes Ammonium und/oder Alkalisalzes. eines 
carboxylfunktionellen Oder nichtionischen Dispergierhilfsmittels. Netzmittels 
und/oder Verdickergemisches sowie der anderen Additive zugesetzt werden. 
Voizugsweise werden erfindungsgemSS EntschSumer, Dispergierhilfe-. Nelz- 
und/oder Verdickungsmittel zunSchst in Wasser dispergiert Dann werden Meine 
Portionen des Pulverklarlackes eingeruhrt Anschliefiend werden noch einnial 
EntschSumer, Dispergiertiilfs-. Verdickungs- und Netzmittel eindispergiert 
AbschlieBend wird nochmals in kleinen Portionen Pulverklarlack eingerOhrt 

30 Die EinstBilung des pH-Wertes eriblgt erfindungsgemSfi vorzugsweise mit 
Ammonlak oder Aminen. Der pH-Wert kann hierbei zundchst ansteigen. da& 
eine stark basische Dispersion entsteht Der pH-Wert fiiit jedoch Innertialb 
mehrerer Stunden oder Tage wieder auf die oben angefQhrten Werte. 



35 



Die erfindungsgemaiXe Pulverklariackdispersion IflSt sich als Obeizug von Ver- 
packungsbehdltem venwenden. 
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5 Die Verpackungsbehaiter, die mit den erfindungsgemafien Pulveriacken 

beschichtet werden, kennen aus den unterschiedlichsten Materialien bestehen, 
unterschiedlichste Gr5&en und Fonnen aufweisen sowie nach verschiedenen 
Verfahren hengestelit worden sein. Insbesondere werden aber mit den 
erfindungsgemaaen Pulveiladtdispersionen metaiiische Behdlter beschichtet 

10 Diese Metallbehiuter kdnnen dadureh hergestellt worden sein. dafi zundchst 
Metallblech gerolit und dann durch Umkanten verbunden wurde. An dem so 
entstandenen Zylinder kSnnen dann die EndstOcke befestigt werden. Die 
erfindungsgemaiien Pulveriacke werden sowohl fOr die Abdeckung der 
SchweiSnaht ais auch fflr die Innenbeschichtung der Dosenifjmpfe. die im 

15 aUgemelnen bereits einen Boden haben. eingesetzt Femer konnen auch 
tie^ezogene Metallbehditer innen mit den erfindungsgemaoen Pulveriacken 
beschichtet werden. SelbstverstSndlich sind die Pulveriacke aber auch fQr die 
Beschichtung von Dosendeckeln und Dosenbdden geeignet 

20 Die VerpackungsbehSiter kfinnen aus den unterschiedlichsten ii/lateriaiien 
bestehen, wie belspielsweise Aluminium, Schwarzblech, WeiiU}lech und 
verschiedene Eisenlegieningen. die ggf. mit einer Passivierungsschicht auf 
Basis von Nickel-, Chrom- und Zinnverbindungen versehen sInd. Behaiter dieser 
Art werden ubiichenweise als BehaiterfOr Nahrungsmittel und Getrdnke 
venvendet. etwa fQr Bier. Sflfte. Umonaden. Suppen. Gemflse. Fleischgerichte. 
Fischgerichte. Gemiise, aber auch z.B. fur Tierfutter. 

Die Applikation erfolgt nach bekannten Methoden. wie sie bei Hussiglacken 
eingesetzt werden. < 



25 



30 



FQr die Innenbeschichtung der Verpackungsbehaiter werden die Pulverlack- 
Oisperstonen QbHchenveise in einer Schfchtdicke < 16 pm. bevorzugt von 10 bis 
14 \im aufgebracht Selbst bei diesen gerihgen Schichtdicken erfQIIen die 
Beschichtungen die Qblicherweise an derartige Filme gesteltten Anforderungen. 
Selbstverstindlich kannen die Pulverlack-Dispersionen aber auch In hOheren 
35 Schichtdicken aufgebracht werden. 
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Patentanspruche 

1 . WiBiige Pulverlackdispersion auf der Basis von Epoxidharzen und 
phenolischen Hartem Oder carboxyigruppenhaltig^ Polyestem fur die 
Beschlchtung von VerpackungsbehSitem. dadurch gekennzeichnet da& sie 
aus einerfesten. pulverfOrroigen Komponente I und einerwS&rigen 
Komponente II besteht, 
wobei die Komponente I ein Pulverlack 1st. 

1) der 

A) mindestens ein Epoxidharz mit einem Epoxiddquivaientgewicht von 300 
bis 5500 und 

B) mindestens einen HSrter mit mehr als einer phenolischen 
Hydroxylgnippe pro MoiekQI und einem Hydroxyl-Aquivalentgewicht, 
bezogen auf phenollsche OH-Gmppen, von 100 bis 500. vorzugsweise 
2CX> bis 300 Oder 

C) mindestens einen Polyester mit einer Saurezahl von 25 bis 120 mg 
KOH/g und einer OH-2ahl >10 mg KOH/g und 

D) mindestens ein Epoxidhafz mit einem EpoxidSquivalentgewicht von 400 
bis 3000 enthait und 

2) der ggf. Katialysatoren, Hilfsstoffe. pulvedackt^lsche Additive wie 
Entgasungsmitlel. Verlaufsmittel, RadiJcalfSnger, Antioxidantien enthSIt 
und 

wobei die Komponente II der wdOrige Anteil der Dispersion ist, der 

1 ) wenigstens einen nicht-ionischen Oder anionischen Verdicker und 

2) ggf.Kataiysatoren, Hilfsstoffe. Entschaumungsmittd. Netzmittel. 
iDispersionshiifemittel, vonujgsweise caiboxylgruppenhaltige 
Dispergiemiittel, Antioxidantien. Biozide. geringe Mengen Ldsemittel. 
Verlaufsmittel, Neutralisierungsmittel, vonoigsweise Amine und/oder 
Wassentickhaltemittel enthSIL 
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10 



15 



20 



Wasrige Pulverlackdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
da& sie einen pH-Wertzwischen 4 und 10, vorzugsweise 5 bis 9, eine 
Glastemperatur von 20 bis 70 ° C. vorzugsweise 30 bis 60 ° C und einen 
Festlc5rpergehalt von 1 0 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 % aufweisL 

WiSrige Pulverladcdispersion nach einem der Ansprudie 1 Oder 2. dadurch 
gelcennzeichnet. da& der Pulverladc eine derartige Komgr6fienverteilung 
aufweist, daB die mitUere TeilchengrCtte der Pulverlackteilchen zwischen 3 
und 12 tan aegt 

WaBrige Pulverladcdispersion nach einem der AnsprQche 1 bis 3. dadurch 
gekennzeichnet, daB der Pulverladc als Komponente A oder D Epoxidharze 
auf Basis Bisphenol-A und/oder Bispheno!-F. vorzugsweise mit einem 
Epoxidaquivalent-Gewicht von 500 bis 2000 und/oder Epoxidharze vom 
Novolalc-Typ. vorzugsweise mit einem EpoxidSquivalentgewicht von 600 bis 
lOOOenthdit 



5. waSrige Pulverladcdispersion nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gelcennzeichnet. daB der Pulverladc als Komponente B einen Hartermit 1,8 
bis 4. vorzugsweise 1.8 bis 2.2 phenottschen Hydroxylgmppen pro MolelcQI 
enthait. 

6. WaBrige Putveriaclcdispersion nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gelcennzeichnet. daB der Pulverladc als Komponente B einen Harter auf 
Basis Bisphenol-A und/oder Bisphenol-F enthan 

7. waBrige Pulverladcdispersion nach einem der ArisprOche 1 bis 6. dadurch 
gelcennzeichnet, daB der Pulverladc 

29 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pulverladcs, 
der Epoxidharzkomponente A und 

10 bis 50 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht des Pulverladcs, 
der Harterkomponente B oder 



35 A) 
B) 
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5 C) 19 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Puiveriacks, 

der Polyesterkomponente C und 
D) 19 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pulverladts, 
der Epoxidhaizkomponente D 
enthaiL 

10 

8. wassrige Pulvertdarlackdispersion nach einem der AnsprOche 1 bis 7. 
dadurch gekennzerciinet, daB die Komponente B als nicht-ionischen 
Verdicker a) mindestens einen nichHonischen Assoziativ-Vefdicker enthait 
der als Staikturmerkmale: 
15 aa) ein hydrophiles Gerust und 

ab) hydrophobe Gruppen, die zu einer assoziativen Wechselwirkung im 

wassrigen Medium fahig sind, 
enthSIt 

20 9. WaiBSrigePulverklariackdispersk)n nachAnspruch8. 

dadurch gekennzeichnet. daQ der nicht-lonische Assoziativ-Verdicker a) als 
hydrophfles GerOst aa) Poiyurethanketten enthait 



10. Wdssrige Pulverklariackdisperston nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet. da& der nicht-ionische Assoziativ-Verdk^r a) als 
hydrophiles GerOst aa) Poiyurethanketten mil Poiyetherbausteinen enthait 

Wa&rige Pulverlackdispersion fur die Schwei&nahtabdeckung von 
Verpackungsbe-haitem auf der Basis von Epoxidharzen und 
carboxylgmppen-haWgen Polyestem nach einem der AnsprOche 1 bis 10, 
d«iurch gekennzetohnet. da&sie aus einer festen, putverfomiigen 
Komponente I und einer wSOrigen Komponente il besteht wobei die 
Komponente I ein Pulverlack ist. 

1) der als Komponente C mindestens einen Polyester mit einer Sdurezahl 
von 25 bis 120 mg KOH/g, vorzugswaise 30 bis 90 mg KOH/g und einer 
OH-Zahl >10 mg KOH/g, voizugsweise 15 bis 30 mg KOH/g und 



11. 

30 
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als Komponente D mindestens ein Epoxidharz mit einem 
Epoxiddquivaientgewicht von 400 bis 3000, voi2ugs\Meise 600 bis 900 
enthilt und 

2) der ggf. Katalysatoren. Hflfsstoffe, pulveriadctypische Additive wie 
Entgasungsmittel. Veriaufsmittel. Radikalfdnger, Antioxidantien enthalt. 

und wobei die Komponente 11 dervi/d&rige Anteil der Dispeision ist. der 



1) wenigstens einen nicht-lonischen Oder anionischen Verdicker und 

2) ggf.Katalysatoren, Hilfestoffe, Entschaumungsmittel. Netzmittel, 
15 Dispersionshilfsmittel. vorzugsweise carboxylgaippenhaltige 

Dispergiermlttel. Antioxidantien. Biozide, geringe IVIengen Lasemittel, 
Veriaufsmittel. Neutralisierungsmittel, vorzugsweise Amine und/oder 
WasserrQcichaltemittei enthSIt 

2 0 12. WSOrige Pulverfadcdispersion nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 , dadurch 
gelcennzeichnet. daft er als Komponente C Polyester auf Basis Terephthai- 
und/oder TrimelHthsflure und Ethylenglykol und^oder Neopentylglykoi 
enthaiL 

25 13. Verfahren zur HersteHung der wSSrigen Pulvertackdispersion nach einem 
der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daS 



eine wdBrige Dispersion aus einer festen. pulverfSnnigen Komponente I 
und und wdfirigen Komponente II hergestellt, 

wobel die Komponente i ein Pulveriacklst, 
1) der 

A) mindestens ein Epoxidharz mit einem EpoxidSquivalentgewicht von 
300 bis 5500 und 

B) mindestens einen HSrter mit mehr als einer phenolischen 
Hydroxylgmppe pro MolekQI und einem Hydroxyl-Aqulvalentgewicht, 
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bezogen auf phenoiische OH-Gaippen. von 100 bis 500, 
vorzugsweise 200 bis 300 ehthdit Oder 

C) mindestens einen Polyester mit einer SSurazahl von 25 bis 120 mg 
KOH/g und einer OH-Zahl >10 mg KOH/g und 

D) mindestens ein Epoxidharz mit einem EpoxidSquivalentgewicht von 
400 bis 3000 enthSIt und 

2) der ggf. Katalysatoren, Hllfsstoffe. pulverladttypische Additive wie 
Entgasungsmittei. Verlaufsmittel. Radikalfanger, Antioxidantien 
enthSit und 

wobei die Komponente II eine wa&rige Dispersion ist. die 

1) wenigstens einen nicht-ionischen Oder anionischen Verdicker und 

2) ggf.Katalysatoren, Hllfsstoffe, EntschaumungsmWel, Netzmittel, 
I^spersionshllfsmtttel. vorzugsweise carboxyigruppenhaltige 
Dispefgiennlttei, Antioxidantien. Biozlde, geringe AAengen LSsemHtel. 
Verlau^ittel. Neutralisierungsmittel, vorzugsweise Amine und/oder 
WassenQckhaltemHtel enthSlt. 

- die aus den Komponenten I und II hergestellte Dispersion unter 
Einhaltung einer Temperatur von 0 bis 50 ° C, vorzugsweise 5 bis 30 °C 
vemtahien 

und 

- der pH-Wert der Dispersion auf 4 bis 10, vorzugsweise 5 bis 9 eingestellt 

14. Verfahr«n zur Beschichtung von VeipackungsbehSltem. dadurch 

gel^ennzeichnet. daa eine wSBrige Pulverlackdisperslon nach einem der 
Ansprfiche 1 bis 12 mit einer Schlchtelicke <15 pm aufgebracht wild. 
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5 15. Verwwidung der Puiverlacke nach einem der Anspruche 1 bis 3 Oder 6 bis 
12 2ur Innenbeschichtung von Verpackungsbehditem. 
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IntCTividonalcs A ttf nreichen 

PCT/EP 96/02619 


A. fOASSIFIZIERUNC DE5 ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 Ce9D163/eO Ce9D5/e2 C89D5/e3 


CG9D167/00 




Nacb der Inl 


onationalca PaSsntUasafikation (IPK) oder nach der nationalen Klassiiikatxon und der IPK 




a R£CHERCHIERTE GEBIETE 


Rechercfaierter MiodestprQfetoff (KlasafiJcationssystaii und KlassiGkationssymbole ) 

IPK 6 cesD 


Redicrduerte aber mcht zum MindestprufitoiT giefadrende VcrofrentUchungen. so 


widt diese unter die re 


icheicfaierten Gehiete fallen 


Wahrend der intCRUfioDalcii Recherche konsidtieite etetoonische Datcnbank (N 


ame der Datenbank und cvd. vcrwendete Suchbe^ifle) 


e ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategohc* 


Bezdchnung der Verdficntlichun& soweit erforderlich unter Angahe der in Bctracht kom 


mcndcn Telle 


Betr. An^mich Nr. 


Y 


us, A. 5 387 625 (PAREKH G.G. ET AL) 

7.Februar 1995 

siehe Beispiele 3,11 

slehe Spalte 12, Zelle 35 - Zelle 57 

siehe Spalte 10, Zelle 6 - Zeile 12 




1.2,4-6, 
8,13 


Y 


DATABASE WPI 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AM 79-67l05b(37) 
XP0O2019352 

& JP.A.54 099 135 (DAINIPPON TORYO KK) 
siehe Zusanmenfassung 




1.2.4-6, 
8,13 


A 


EP,A.O 119 164 (VERNICOLOR AG) 
19.Septeiril)er 1984 
in der Anmeldung erwShnt 
siehe Anspruche 1-4 

siehe Seite 6, Zelle 25 - Seite 7, Zeile 3 

-/-- 
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1 y| Wdtere Ver&fTentlichungai sind der Fortsetzung von Feld C zu 


j Siehe Anhang Patentfamilie 




* Bcsundcre KMegfurim von anges^bencn Vcroflimtlichungen T" Spfitere Vcr&iTentlichuiig, die nach dem interaatxonalen Anmddedatum 

•A- Vcraffenfficiiitng^ die den aUgemdnca Stand der Techmk defioiert. 

tfyff fw At aiif tff^ffndfT* **^**^*nwm^ a^^fjffi ^ Anineldiing mcht koUidicit, sondem put zumVenaandma da der 

„^ , ^ . . ^ ^ _^ ^ ^ ^ ■ . . Erfindung zugninddienxiden Piinriia oder der ihr zugnrndeUesendm 

E ateret Dokument, das )edod> erst am oder nacfa dgn mtematioiMlcn Thcdrie angegebcn ist * 

Anmeldedatuzn vcrdCfcxxtlidxt wonten ist -X* VdofTendicfaimg von besondeicr Bedeutun^ die beanspntehte Erfindung 

'L* Veroflcndichuo^ die gceignet ist» einen Prioritatsanspruch zwdfdhait er* kann allein auicnmd dieser VcroffcntUchung oicht als neu oder auf 
schcinen zu Ussen, oder diffcfa die das Ver5flcptticfaungsdatum einer erfinderischer T&di^uit benihend bctrachtci wodcn 
mdorcn im Redieichenbencht gpaimtm Vqy ffeaflichung bdcgl werden -y" Ver6^cxilUdiung von baanderer Bedeuuins die beanspnicfate Exfinduns 
sou ojto Ae am eiiwn anderen besondercn Gnmd angegehea isl (w^ kann mcht als auf erfinderischer Tati^cdtbcndtend betrachtet 
ausgeiunit) werden* wenh die Ver6fferi<^TgH""g mit einer oder mchxcren anderen 

'O* VeroCfentlichttng, die sich auf cine raundliche Ofrenban]n& VerofTehllidnihgiai dieser K^tegcae in Veitiindung gebracht wird und 


*P' Verdfroitlidiung. die vor dem tntemaiionalen Anmeldedamnw aber nach ««■— UZZ«Z^ ^m^^i^ ^ • 
dem beanspr^ten Prioritaisdaium vo^lfcntlicfat worden ist * VerMTeniliclinng, die MitgUed dCKSdta 


1 Dancuegiena m 
E& PaseoDtfaodliiC ist 


Datum des AbsddusKS der intenattGnalca Rctfacrche 
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Absendcdatum dcs intrmaiiflnalfn Rcchcichcnberichti 
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Name und 


PontaRtchrift der bitemationale Recherchenbchdrde 
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NL - 2280 HV Rijswi^ 
Td. (-!• 31-70) 340-2040, Tx. 31 6S1 epo nl. 
Fas (^31-710 340.3016 


Bevoilmacfatig^ Bcdieasieter 

0' Sullivan, T 
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PCT/EP 96/62619 




ma ALS WESENTUCH ANCESEHENE UNTERLACEN 




Brmrhming da Veroffentlichung. snvdt erfarderticfa uatcr Angabe der in Betncht .■■.i^ Talc 


Betr. An^prueb Nr. 


A 

A 
A 

A 


US.A.5 378 756 (THIES U. ET AL) 3.Januar 
1995 

siehe Anspruch 1 

W0.A.92 16551 (BASF AG) 25.Juni 1992 
siehe Anspruch 1 

US.A.S 043 461 (KUNIMITSU MATSUZAKI) 
27. August 1991 
siehe Anspriiche 1-3 

GB.A.l 521 354 (REED INTERNATIONAL LTD.) 
le.August 1978 
siehe Bei spiel 2 
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1-13 
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Angaben za VerSfleatliCL. ^eiw <tie zur sdbcn PaientlBmUie gehfircn 
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PatenCfiannlie 
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EP-A-0119164 


19-09-84 


DE-A- 
US-A- 
US-A- 


3472264 
4549000 
4604308 


28-07-88 
22-10-85 
05-08-86 
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03-01-95 
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CA-A- 
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JP-A- 
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2120224 
0618243 
6340805 


06-10-94 
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4038681 
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117713 
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2154863 
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